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@ Verfahren zur Herstellung einer chiralen, stereorfgiden Metallocen-Verblndung. 



@ Durch Umsetzung einer Silyiindenylverbindung 
der Formel II 

[Rm2Si(indenyl)2]Me^ (II) (Me^ = Alkalimetall) 
mit einem Titan- Zirkon- oder Hafniumtetrahalogenid 
erhalt man eine chirale, stereorlgide Metailocenver- 
bindung der Formel I 
[Rm2Si(indenyl)2]Me2X2 (I) 
(Me2 = Ti, Zr. Hf), 

welche als fast relnes Racemat anfallt und als Kata- 
lysatorkomponente fUr die Polymerisation von 1-Ole- 
finen dienen kann. 
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Verfahren zur Herstellung einer chiralen, stereorlgiden Metallocen-Verbindung 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein 
Verfahren zur Herstellung von chiralen, stereorlgi- 
den Metailocen-Verblndungen von Tital. Zirkon und 
Hafnium. 

Chirafe, stereorigide Metailocen-Verblndungen 
sind zusammen mit speziellen Cokatalysatoren, wie 
beispielsweise Aluminoxanen, hochaktive stereo- 
spezifische Katalysatoren zur Herstellung von 
hochisotaktischem Polypropylen. Die chiralen Ver- 
bindungen konnen hierbel als Racemat eingesetzt 
werden. sie durfen jedoch nicht als meso-Form 
vorliegen. da diese Form keine Stereospezifitat 
zeigt. 

Es besteht Interesse daran, eine Verbindung 
des Typs [(CHajaSiflndenylhlZrCIa fur die Polyme- 
risation von l-0!efinen zu verwenden. Es war je- 
doch bislang nicht moglich, eine derartige Verbin- 
dung in Form des reinen Racemats zu gewinnen. 
Bei alien Versuchen wurde stets eine Mischung mit 
der meso-Form erhaiten. 

Bekannt sind Katalysatoren. welche aus substi- 
tuierten Mono-. Di- und Tricyclopentadienyl-Koordi- 
nationskomplexen von Obergangsmetallen und Alu- 
minoxanen bestehen (vgl. EP-A 129 368). Sie die- 
nen zur Herstellung von Polyolefinen mit definierter 
Moimasse. Ober die Herstellung der Ubergangsme- 
tallkomplexe wird in dieser Druckschrift nichts ge- 
sagt. 

Nunmehr wurde gefunden. dai3 man silylver- 
bruckte Metallocen-Verbindungen in nahezu reiner 
racemischer Form erhalt wenn man ein Alkalisalz 
einer Silylindenylverbindung mit einem Titan-, 
Zirkon- Oder Hafniumhalogenid bei einer tiefen 
Temperatur umsetzt. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur 
Herstellung einer chiralen. stereorigiden 
Metallocen-Verbindung der Formel I 
[R*R2Si(indenyl)2[Me2X2 (I), 
worin R' und R^ gieich Oder verschieden sind und 
eine C^-bis Cso-Alkylgruppe. eine Cs- bis C20- 
Alkenylgruppe. eine Cs- bis Cao-Arylgruppe, eine 
C7- bis Cao-Alkylarylgruppe Oder eine C7- bis C20- 
Aralkylgruppe bedeuten. Me^ Titan, Zirkon Oder 
Hafnium ist und X ein Halogenatom bedeutet. da- 
durch gekennzeichnet. dafl eine Verbindung der 
Formel il 

[Ri R2Si{indenyl)2]Me2 (H). 
worin R^ und R^ die obengenannte Bedeutung ha- 
ben und Me^ ein Alkalimetall ist, mit einer Verbin- 
dung der Formel III 
Me^Xi (III). 

worin Me^ und X die obengenannte Bedeutung 
haben, bei einer Temperatur von -78 *C bis +25 
*C in einem inerten Losemittel wahrend 10 bis 



1000 min umgesetzt wird. 

FOr das erfindungsgemMfle Verfahren wird eine 
Silylverbindung der Formel II eingesetzt 
[Ri R2Si(indeny 1)2 JMeg (II). 

5 In dieser Formel ist Me' ein Alkalimetall. vorzugs- 
weise Lithium. R^ und R^ sind gieich Oder verschie- 
den und bedeuten Ci- bis C20-. vorzugsweise Ci- 
bis Ce-Alkyl, C2- bis C20-. vorzugsweise C2- bis 
Cs-Alkenyl. Cg- bis C2o-, vorzugsweise Cs- bis 

TO Ci2-Aryl. C7- bis C20-. vorzugsweise C7- bis C10- 
Aikylaryl. C7- bis C20-. vorzugsweise C7- bis C10- 
Aralkyl, insbesondere bedeuten R^ und R^ Methyl 
Oder Phenyl. Besonders bevorzugt wird Li2[(CH3)- 
2Si(indenyl)2] eingesetzt. 

76 Die Verbindung der Formel II wird umgesetzt 

mit einer Verbindung der Formel 111 
Me^X* (III). 

worin Me^ Titan. Zirkon Oder Hafnium, vorzugswei- 
se Zirkon oder Hafnium, und X ein Halogenatom, 

20 vorzugsweise Chlor, sind. Diese Metallhalogenide * 
werden entweder als solche Oder als Solvatkomple- 
xe, .beispielsweise mit Tetrahydrofuran. verwendet. 
Die Losemittel mussen frei von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff sein. 

25 Die Reaktion wird in einem inerten Losemittel 

durchgefuhrt. Geeignete Losemittel sind aromati- 
sche Kohlenwasserstoff wie beispielsweise Toluol, 
Xylol, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie bei- 
spielsweise Hexan. Pentan. oder Ether wie bei- 

30 spielsweise Diethylether. Tetrahydrofuran, Dioxan. 
Vorzugsweise werden Toluol. Diethylether und Te- 
trahydrofuran verwendet. 

Die Reaktionstemperatur betragt -78 * C bis 
+ 25 * C. vorzugsweise -40 ' C bis 0 * C. 

35 Die Reaktionszeit betragt 10 bis 1000. vorzugs- 

weise 60 bis 180 min. 

Die Reaktion wird unter RUhren und in einer 
Inertgasatmosphare durchgefOhrt. 

Die so erhaltenen ansa-Metallocen-Verblndun- 

40 gen der Formel I 

[Ri R2SI{indeny 1)2 ]Me2X2 (I), 
worin R\ R^, Me^ und X die oben angegebene 
Bedeutung haben, konnen aus aliphatischen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie etheri- 

45 schen oder halogenhaltigen Losemitteln umkristalli- 
siert werden. Als besonders gunstig erwiesen sich 
Mischungen aus Chloroform und Hexan. 

Das erfindungsgema/Je Verfahren weist den 
Vorteil auf, dai3 die silylverbruckten Metallocen- 

50 Verbindungen in der racemischen Form entstehen 
und keine oder nur sehr geringe Anteile der meso- 
Form enthalten. Besonders bei der Verwendung 
der Komplexe als Katalysatoren. wie zum Beispiel 
in der Polymerisation von a-Olefinen. ist dies von 
entscheidender Bedeutung, da nur die racemische, 
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nicht aber die meso-Form Stereoselektivitat zeigt. 
Wahrend z.B. rac-[C2H4(indenyl)2]TiCl2 hochisota- 
ktisches Polypropylen liefert. erzeugt dessen 
meso-Form nur ataktisches Polymer. 

Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen sind in 
Inertgasatmosphare unter Verwendung absolutierter 
Losemittel durchgefiihrt worden. 

Beispiel 1 



rac-[(Dimethylsi(andiyI)bis(»;5-lndenyl)- 
]hafniumdichlorid {rac-[(CH3)2Si((ndenyl)2]HfCl2) 

Eine Losung von 18,2 g (63.2 mmol) (CH3)2Si- 
(indenyl)2 in 20 cm^ Diethylether und 30 cm^ He- 
xan wurde bel Raumtemperatur unter Wasserkuh- 
lung langsam mit 52 cm^ (130 mmol) einer 2.5 M 
Hexan-Losung von Butyllithium versetzt. Man rGhr- 
te noch ca. 2 h bei Raumtemperatur und filtrierte 
den farblosen Niederschlag uber eine Glasfritte ab. 
Nach mehrmaligem Waschen mit Hexan und an- 
schlieiSender Trocknung im Olpumpenvakuum er- 
hielt man 20.5 g eines farblosen Pulvers, das ca. 
85 Gew.-% U2[(CH3)2Si(indenyi)2] enthielt (Etherat- 
Komplex; 92 % d.Th.). 

Eine Suspension von 5.40 g (11,5 mmol) 
HfCU*2THF in 80 cm^ Diethylether wurde. bel -78 
'C mit 4.76 g (13.5 mmol) des Dilithiumsalzes 
versetzt. Man liefl die Reaktionsmischung unter 
ROhren langsam auf Raumtemperatur erwarmen, 
wobei ab ca. -30 *C eine rasche Gelbfarbung 
einsetzte. Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde die 
Losung uber eine Glasfritte filtriert. Der orange- 
braune Ruckstand wurde mit insgesamt 30 cm^ 
Chloroform extrahiert. Die orangefarbene Losung 
wurde bis zur beginnenden Kristallisation einge- 
engt. Diese wurde bei -35 * C und Zusatz von 
Hexan vervollstandigt. Insgesamt liejSen sich 2.0 g 
(32 %) rac-t(CH3)2Si(indenyl)2]HfCl2 in Form oran- 
gegelber Kristalle isolieren, die sich bei einer Tem- 
peratur Gber 100 * C allmahlich zersetzen. 
'H-NMR-Spektrum (CDGIs): 7.00-7,57 (m.B.Arom.- 
H). 6,81 (d.2./3-C5H2). 6.04 (d.2.a-C5H2). 1.11 (s. 6. 
Si(CH3)2). 



Beispiel 2 



rac-[(Dimethylsilandiyl)bis(7j5-indenyl)- 
Jzirkondlchlorid (rac-[(CH3)2Si(indenyl)2lZrCl2) 

1,35 g (3.60 mmol) ZrCU«2THF und 1,40 g 
(3.96 mmol) Li2((CH3)2Si(indenyl)2)] wurden in 40 
cm3 Diethylether analog Beispiel 1 umgesetzt und 
aufgearbeitet Man erhielt 350 mg (22 %) rac-[- 



(CH3)2Si(indenyl)2]ZrCl2]ZrCl2 als orange Kristalle. 
die sich bei einer Temperatur uber 130 ' C allmah- 
lich zersetzten. 

iR-NMR-Spektrum (CDCb): 7.04-7,60 (m.S.Arom.- 
5 H), 6.91 (d.2.j8-CsH2). 6.08 (d.2.a-CsH2). 1.12 

(S.6.Si(CH3)2). 



Beispfiel 3 

TO 

rac-((Methylphenylsilandiyl)bis(j7^-lndenyl)- 
]hafniumdichlorid (rac-[(CH3)(C6H5)Si(indenyl)2]- 
HfCl2) 

15 

Eine Losung von 4.60 g (13.12 mmol) (CH3)- 
(C6H5)Si(indenyl)2. hergestellt aus Indenyllithium 
und Methylphenyl-dichlorsilan. in 10 cm^ Diethyle- 
ther und 20 cm^ Hexan wurde bei Raumtemperatur 

20 unter Wasserkuhlung langsam mit 12 cm^ (30 
mmol) einer 2.5 M Hexan-Losung von Butyllithium 
versetzt. Man rOhrte noch 30 min bei Raumtempe- 
ratur und entfemte das Losemittel unter verminder- 
tem Druck. Der hellbraune Rilckstand wurde im 

25 Olpumpenvakuum bei 40 * 0 getrocknet und in 30 
cm^ Hexan aufgenommen. Die faraunliche Suspen- 
sion wurde Gber eine Glasfritte filtriert. Der hell- 
braune Ruckstand wurde mit Hexan gewaschen 
und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhielt 

30 5,25 g eines beigefarbenen Pulvers. das 90 Gew.- 
% U2[(CH3)(C6Hs)Si(indenyl)2] enthielt (Etherat- 
Komplex; 99 % d.Th.). 

Eine Suspension von 5,10g (11,0 mmol) 
HfCU«2THF in 100 cm^ Diethylether wurde bei -78 

35 'C mit 5,25 g (13,0 mmol) des Dilithio-Salzes 
versetzt. Man liefl die Reaktionsmischung innerhalb 
10 h auf Raumtemperatur erwarmen und filtrierte 
sie uber eine Glasfritte ab. Der rotbraune ROck- 
stand wurde mit 60 cm^ Diethylether gewaschen. 

40 Die vereinigten orangegelben nitrate wurden unter 
vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Der 
verbliebene orangegelbe Ruckstand wurde in Tolu- 
ol aufgenommen. Nach dem Filtrieren und Ein- 
dampfen in Vakuum erhielt man 3.1 g (47 % d.Th.) 

45 rac-[(CH3)(C6H5)Si(indenyl)2]HfGl2 als gelbes Pul- 
ver. 

^H-NMR-Spektrum (GDGI3): 6.6-8.1 (m.13.Arom.- 
H). 6,8-6.9 (m.2.)5-C5H2), 6.10 und 6,16 (2xd.2,a- 
G5H2), 1,21 (s,3,SiCH3). 

50 

Beispiel 4 

Eine Losung von 5.60 g (19.4 mmol) (CH3)2Si- 
55 (indenyl)2 in 100 cm^ THF wurde bei Raumtempe- 
ratur unter WasserkGhlung langsam mit 15.5 cm^ 
(38.7 mmol) einer 2.5 M Hexan-Losung von Butyl- 
lithium versetzt. wobei eine Dunkelrotfarbung ein- 
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setzte, Nach 30 min RGhren bei Raumtemperatur 
wurde die so bereitete Losung des Dilithio-Saizes 
bei 0 'C 2U einer Suspension von 7.20 g (19,0 
mmol) 2rCU»2THF innerhaib 6 h zugetropft. Man 
engte den Ansatz bis zur beginnenden Kristaliisa- 
tion ein, lle/3 nocli weitere 2 h riihren und kGhlte auf 
-35 * C. Der orangefarbene Niederschlag wurde auf 
einer Glasfritte abfiltrierte und aus Chloroform um- 
kristailisiert. Man erhieit 1,50 g (17 % d.Th.) rac-[- 
(CH3)2Si(fndenyi)2]ZrCl2 als orangefarbene Kristal- 
le. 



Fornnel II 

[Rm2SI(indenyl)2]Me2 (II), 
worin R' und R^ die obengenannte Bedeutung lia- 
ben und Me* ein Alkalimetail ist, mit einer Verbln- 
5 dung der Forme! HI 
Me^X^ (III). 

worin Me^ und X die obengenannte Bedeutung 
haben. bei einer Temperatur von -78 *C bis +25 
* C in einem inerten L5semitte! wahren 10 bis 1000 
10 min umgesetzt wird. 



Anspriiche 

76 

1. Verfahren zur Hersteilung einer chiralen, ste- 
reorigiden Metaliocen-Verbindung der Formel I 

[R^ R2Si{indenyl)2]Me2X2 (I), 
worin R' und R^ gleich oder verschieden sind und 
eine Ci- bis Cao-Alkyigruppe. eine Ca- bis C20- 20 
Alkenylgruppe, eine Cs- bis Cao-Aryigruppe, eine 
C7- bis C2o-Alkylarylgruppe oder eine C7- bis C20- 
Araikylgruppe bedeuten, Me^ Titan, Zirkon oder 
Hafnium ist und X ein Halogenatom bedeutet. da- 
durch gekennzeichnet dai3 eine Verbindung der 2s 
Formel II 

[R^R2Si{indenyl)2]Me2 (il), 
worin R^ und R^ die obengenannte Bedeutung ha- 
ben und Me* ein Alkalimetail ist, mit einer Verbin- 
dung der Formel III 30 
Me^Xc (III), 

worin Me^ und X die obengenannte Bedeutung 
haben, bei einer Temperatur von -78 *C bis +25 
* C in einem inerten Losemittel wahren 10 bis 1000 
min umgesetzt wird. 35 

2. Chirale, stereorigide Metaliocen-Verbindung 
der Formel I 

[R' R2Si(indenyl)2]Me2X2 (I), 
worin R^ und R^ gleich Oder verschieden sind und 
eine C2- bis Cao-Alkenylgruppe. eine Ce- bis C20- 4o 
Arylgruppe. eine C7- bis C2o-Alkylarylgruppe oder 
eine C7- bis Cao-Aralkylgruppe bedeuten, Me^ Ti- 
tan, Zirkon oder Hafnium ist und X ein Halogen- 
atom bedeutet. 
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@ Verfahren zur Herstellung einer chiralen, stereorigiden Metallocen-Verbindung. 



^ ® Durch Umsetzung einer Silylindenylverblndung 

der Forme! II 

[R^R2Si(indenyl)2]Me 2^ (II) {Me' = /Mkalimetall) 

mit einem Titan- Zirkon- Oder Hafniumtetrahalogenid 

erhalt man eine chirale, stereorigide Metallocenver- 

bindung der Formel I 

[R^ R2Si(indeny 1)2 V^^Xz (I) 

(Me2 = Tu Zr. Hf), 

welche ais fast reines Racemat anfailt und als Kata- 
lysatorkomponente fur die Polymerisation von 1-Ole- 
finen dienen kann. 
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